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(i) 



hydroxypropylee ayant 



(57) 2-nitro-p-phenylenediamine 
pour formule: 

NHR3 

eg 

(s» dans laquelle: 

%f) - R, represente un radical alkyle en C,-C 4t p- 
hydroxyethyle, (3-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyie 
- Rj et R^ t ind^pendamment Tun de I autre, represented 

0> un radical p-hydroxy&hyle, p-hydroxypropyle, y- 
hydroxypropyle, ou p, y-dihydroxypropyle, sous reserve 
que Tun au moins des radicaux R,, Rj ou represente un 
radical y-hydroxypropyle et que R n et Rj ne puissent d£si- 
gner simultan^ment un radical p-hydroxy6thyie lorsque R3 

0£ est un radical y-hydroxypropyle, 

|| et sels cosm<§tiquement acceptables de ce compose. 

11 r iiim 1 mi 1111 1 11 



Application en teinture directe des cheveux pour I'obten- 
tion de nuances bleu a bleu violet solides au lavage, a la lu- 
miere, aux intemperies et a la transpiration. 
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2-nitro p-phenylenediamines hydroxypropylees, Ieur procede de 
preparation et leur utilisation en teinture des fibres keratiniques. 

La presente invention concerne de nouveaux colorants nitres ben- 
5 zeniques du type 2-iritr o-p-phenylene diamine s hydroxypropylees , des- 

tines a la teinture des fibres keratiniques, et en particulier des cheveux 
humains. 

Dans le domaine de la coloration capillaire, Tutilisation des 
colorants directs est tres repandue car ils presentent certains avantages 

10 par rapport aux precurseurs de colorants d'oxydation et, notamment, 
une diminution des risques potentiels d'allergie et 1'absence de 
sensibilisation du cheveu due au processus oxydatif. 

Paimi les colorants directs les plus utilises figurent les derives 
nitres benzeniques qui, d'une part, presentent une forte affinite pour le 

15 cheveu et qui, d'autre part, grace a la variet€ des substiruants 
possibles, permettent de couvrir une large gamme de nuances allant du 
jaune au bleu en passant par le rouge. 

Parmi les colorants nitres benzeniques bleu a bleu violet utilises, 
on pent citer notamment le l-(P-hydroxy6thyl)amino-4-N,N-bis(P— 

20 hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzene decrit dans le brevet fran?ais 
1 101904, le l-(y-hydroxypropyl>amino-4-N^-bis(p-hydroxyethyl)« 
amino-2-nitrobenzene decrit dans le brevet frangais 2 570 375, le l-((5- 
hydroxy ethyl) amino -4- (N-m ethyl, N-p-hydroxyethyl)amino-2-nitro- 
benzene decrit dans le brevet canadien 900490, le l-(£-hydroxye- 

25 thyl)amino-4-QST-ethyl, N-p-hydroxy6thyl)amino-2-nitrobenzene decrit 
dans le brevet EP-0184061 et le l<p,y-dihydroxypropyl)amino-4-(N- 
6thyl, N-p-hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzene decrit dans le brevet 
allemand 3 616 720. 

Toutefois, la formulation de ces colorants pose des problemes du 

30 fait de leur resistance au lavage, qui n'est pas satisfaisante. 

La demanderesse a done recherche d'autres colorants nitres 
benzeniques bleu a bleu violet prdsentant une bonne solubilite dans 
l'eau, dans les melanges eau/alcool et plus generalement dans les 
supports de teinture usuels et qui conduisent, sur les cheveux, a des 

35 teintures stables au lavage, et aussi a la lumiere, aux intemperies, et & 
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la transpiration. 

Cest a la suite de ces recherches que la demanderesse a decouvert 
de nouvelles 2-nitro p-phenylenediamine ayant pour formule : 




CD 



dans laquelle 

- R x represente un radical alkyle en C^-C^ p-hydroxyethyle, J3- 
hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle; 

- R 2 et R 3 , independamment Tun de 1'autre, representent un radical (3- 
hydroxyethyle, hydroxypropyle, y-hydroxypropyle ou {3,y- 
dihydroxypropyle, Tun au moins des radicaux Rj, R 2 ou R 3 represen- 
tant un radical y-hydroxypropyle et R x et R 2 ne pouvant designer 
simultanement un radical p- hydroxyethyle lorsque R 3 est un radical y- 
hydroxypropyle. 

Les composes de foimule (I) peuvent etre utilises sous forme de 
base libre ou salifiee par des acides tels que Tacide chlorhydrique, 
1'acide bromhydrique, 1'acide sulfurique etc. lis peuvent done se 
trouver sous forme de chlorhydrate, bromhydrate, sulfate etc. 

La presente invention a done pour objet les nouveaux composes de 
formule (J) ainsi que leurs sels cosmetiquement acceptables. 

Dans la foimule (I), le radical alkyle en C^C 4 represente par R 2 
est un radical methyle, £thyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, 
isobutyle ou tert.-butyle. 

Les composes preferes de foimule (I) sont ceux dans lesquels Rj 
designe un radical methyle, ethyle ou n-propyle, R 2 .designe un radical 
p-hydroxy£thyle ou y-hydroxypropyle et R 3 designe un radical P~hy- 
droxyethyle, p-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle. 
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Les composes (I) preferes sont notamment choisis parmi les 
composes suivants : l-(y-hydxoxypropyl)amino-4-(N-ethyl, N-p-hy- 
droxyet±iyl)amino-2-iritrobenzene, l-(y-hydroxypropyl)amixio-4-(N-me- 
thyl, N-p-hydroxyet±iyl)ainino-2-rdtrobenzene, l-(y-hydroxypropyl)- 
amino-4-(N-n-propyl, N-P-hydroxyethyl)amino-2--nitrobenzene, l-(y- 
hydroxypropyl)amino-4-N,N-bis(y^^ 
ne, l-(P-hydroxyethyl)amino-4,N,N-b^^ 

nitrobenzene, l-(Y-hydroxypropyl)amino-4-0ST-{3-hydroxyethyl 5 N-y- 
hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene, l-(y-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-ethyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene, l-(p- hydroxye- 
thylamino-4-<3SF-6thyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene et 1- 
(P-hydroxypropyl)amino-4-(N-methyl, N-y-hydroxypropyl)-amino-2- 
nitro-benzene et les sels cosmetiquement acceptables de ces composes. 

La presente invention a egalement pour objet le procede de prepa- 
ration des composes de formule (I). 

Selon un premier mode de realisation du procede de preparation 
des composes (I), on fait reagir en milieu aqueux, un l,4-bis(hydro- 
xyalkylamino)-2-rritrobenzene de formule : 



dans laquelle R 2 et R 3 sont identiques ou differents et designent un ra- 
dical p-hydroxyethyle, p-hydroxypropyle, y-hydroxypropyle ou p,y-di- 
hydroxypropyle, avec un halogeno alcane en C lm C 4 ou un halogeno al- 
canol en de formule R 2 X dans laquelle R x est un radical alkyle 

en Cj.C 4 , P-hydroxyethyle, P-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle et 
X est un halogene choisi parmi le chlore, le brome et l'iode, en presen- 
ce de carbonate de calcium, a une temperature comprise entre la tem- 
perature ambiante et la temperature de reflux du milieu reactionnel, 
puis on recueille le compost de formule (I) obtenu et on le purifie 
eventuellement. 



NHR 3 
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Selon un autre mode de realisation, on prepare le compose de for- 
mule (I) dans lequel Rj et R 2 sont identiques et representent un radical 
p-hydroxyethyle, p-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle, en faisant 
reagir dans une premiere etape, en milieu aqueux, au bain-marie 

5 bouillant, la 4-fiuoro-3-nitroaniline avec un halogeno alcanol de for- 

mule R 2 X ou R 2 a la signification indiquee pr€cedemment et X est un 
halogene choisi parmi le chlore, l'iode et le brome, en presence de car- 
bonate de calcium et dans une seconde etape, on fait reagir en milieu 
solvant, au bain-marie bouillant, le 4-fluoro-3-nitro- l-N,N-bis(hydro- 

10 xyalkyl)amino benzene obtenu, avec une alcanolamine de foimule 
R3NH2 ou R 3 a la signification indiqu6e ci-dessus pour obtenir le com- 
pose de fonnule CO qu'on purifie eventuellement. 

La presente invention a €galement pour objet le compose nouveau 
obtenu dans la premiere etape du procede ci-dessus constitue par le 4- 

15 fluoro-3-rdtro-l-N^-bis(y-hydroxypropyl)aminoben2ene. 

Le compose de formule (II) ci-dessus peut etre obtenu en faisant 
reagir en milieu solvant, au bain-marie bouillant, un 4-fluoro-3-nitro- 
1-hydroxyaDcylaminobenzene de fonnule : 



F 



20 




NHR 2 

25 dans laquelle R 2 a la signification indiquee ci-dessus, pour la formule 
(I), avec une alcanolamine de fonnule R 3 NH 2 dans laquelle R 3 a la si- 
gnification indiquee ci-dessus pour la formule (I) pour obtenir le com- 
pose de formule : 



WHR3 



30 
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La presente invention a egalement pour objet les composes nou- 
veaux de formule : 




(IT) 



dans laquelle R 2 designe y-hydroxypropyle et R 3 designe [3-hydroxye- 
thyle, p-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle, ainsi que leurs sels cos- 
m6tiquement acceptables. 

Les composes de formule (IT) ci-dessus sont des colorants violet a 
rouge pouvant etre utilises comme colorants directs en teinture des fi- 
bres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Linvention a done egalement pour objet une composition tincto- 
riale pour la coloration directe des fibres keratiniques, en particulier 
des cheveux humains, contenant dans un vehicule aqueux, alcoolique 
ou hydroalcoolique, au moms un compose de formule (I) indiquee ci- 
dessus ou bien au moins un compose de formule (IT) indiquee ci-des- 
sus, ou l'un de leurs sels cosmetiquement acceptables, 

La demanderesse a constate que lorsqu'on utilise le colorant bleu a 
bleu violet de formule (J) ou le colorant violet a rouge de formule 
(IT), en association avec un ou plusieurs colorants jaune ou jaune vert, 
on obtient, notamment sur des cheveux naturels gris a 90% de blancs 
25 ou sur des cheveux gris permanentes, des nuances naturelles plus soli- 
des au lavage, a la lumiere, aux intemperies et a la transpiration que 
lorsqu'on utilise les colorants de Tart anterieur. 

Selon un mode de realisation pr€f£rentiel, la composition tincto- 
riale selon l'invention contient un compose de formule (I) ou un com- 
pose de formule (IT), ou Tun de leurs sels cosmetiquement accepta- 
bles, en association avec un ou plusieurs colorants nitres benzeniques 
jaune ou jaune vert donnant sur cheveux gris a 90% de blancs une 
nuance ou "hue" comprise entre 2,5 Y et 2,5 GY sur le cercle de Mun- 
sell (voir publication de Official Digest, Avril 1975, page 375, figure 
2). 



35 
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Selon un mode de realisation plus particulierement prefere de la 
presente invention , le compose de formule (I) ou de formule (IT) est 
associe aux colorants jaune ou jaune vert choisis parmi les composes 
suivants : 

5 - l-P-hydroxyetliyloxy-3-metbylamino~4-nitrobenzene, 

- l-(methylamino)-2-nitro-5-(J3,Y--dihydroxypropyl)oxybenzene > 

- 1 - ( p-hy dr oxy ethy lamin o) thoxy-4-riitrob enzene , 

- l-(P-aminoethylamino)-2-nitro-5-methoxy-benzene 5 

- 13-di(j3-hydroxyethylamino)-4-mtro-6-clilorobenzene 9 
10 - 1 -a m in o-2-intro-6-m ethyl-benzene , 

- l-(p-hydroxyethylainino)-2-hydroxy-4-iiitrobenzene, 

- NKP-bydroxyethyl)-2-nitro-4-t^^ 

• acide 4-p-hydroxyetbylamino-3--nitro--benzenesulfonique, 

- acide 4-ethylairrino-3-nitro-benzoique, 

15 - 4-(P-hydroxy6thyl)amino-3~nitro-chlorobenzene, 

• 4^(p-hydroxyet±Lyl)amino-3-nitro-methylbenzene, 

- 4-(P,y-dihydroxypropyl)amino-3-r^^ 

- l-p-iireidoethylaniino-4-nitrobeiizene, 

- 0^-bis(P-hydroxyediyl)-2-amino-5-nitrophenol, 
20 - l,3-diamino-4-nitrobenzene, 

- l-hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene, 

- l-amino-2-[tris(hydroxymethyl)me^ 

- l-(P-hydroxyethyl)amino-2-mtrobenzene, 

- 4-(p-hydroxyethylamino)-3-nitrobenzamide. 

25 

Selon Tinvention, la concentration en compose de formule (I) ou 
(IT) est comprise entre 0,01 et 10% en poids, et de preference entre 
0,1 et 5% en poids, exprimee en base libre, par rapport au poids total 
de la composition. 

30 La concentration totale en colorants jaune ou jaune vert est com- 

prise entre 0,05 et 3% en poids, sur la base du poids total de la compo- 
sition. 

On peut bien entendu ajouter aux associations de colorants (I) ou 
(IT) et de colorants jaune ou jaune vert selon Tinvention, d'autres co- 
35 lorants nitres benzeniques, par exemple les colorants rouges choisis 
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parmi les composes suivants : 

- l-hydroxy-3-nitro^(y-hydroxypropylamino)benzene, 
• N-(f5-hydroxy ethyl) amino-3-m^ 

- l-amino-3 -methyl-4-(p-hydroxyethyl)amino~6-nitro- 
benzene, 

- l-hydroxy-3-nitro-4-N-p-hydroxyethyl aminobenzene, 

- l,4-diamino-2-nitrobenzene, 

- l-airdno-2-iritro-4-methylaminobenzene, 

- N-(p-hydroxyethyl)-2-niiro-paraphenylenediamiiie, 

- l-amino-2-nitxo-4-(p-hydroxyeth^ 

- 2-inixo-4-amino-diphenylaiTdne 9 

- l-amino-3-nitro-6-hydroxy benzene. 

On peut egalement ajouter des colorants nitres benz6niques oran- 
ges choisis paimi les composes suivants : 

- l-({^ammoethyl)ammo-2-^^ 

- l-(j5 5 y-dihydxoxypropyl)oxy-3-nitro-4-(P-hydroxyeihyl)amino- 
benzene, 

- l-hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene, 

- l-hydroxy-2~amino-4,6-dinitrobenzene, 

- l-m6thoxy-3-niixo-^(p-hydroxyethylamino)benzene, 

- 2-nitro-4«hydroxydiph6nylamine, 

- l-amino-2-nitro-4"hydroxy-5-m£thylbenzene. 

On peut aussi ajouter d'autres colorants directs tels que des colo- 
rants azoiques, des colorants anthraquinoniques, des colorants derives 
du triarylmethane ou des colorants basiques paimi lesquels on peut 
citerplus particulierement les colorants connus sous les denominations 
"Basic Brown 16", "Basic Yellow 57", "Basic Red 76" et "Basic Blue 
99" dans le COLOR INDEX, 3e Edition. 

La proportion de ces colorants d'addition, nitres benzeniques rou- 
ges ou oranges ou autres colorants directs, peut varier entre 0,05 et 
10% en poids de la composition. 
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La composition tinctoriale selori rinvention peut comprendre, 
comme vehicule appropri€, l'eau et/ou des solvants organiques 
acceptables sur le plan cosmetique et plus particulierement des alcools 
tels que Talcool ethylique, l'alcool isopropylique, Talcool benzylique 

5 et l'alcool phenylethylique ou des glycols ou ethers de glycols tels 

que, par exemple, Tethyleneglycol et ses ethers monomethylique, 
monoethylique et monobutylique, le propyleneglycol, le 
butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de 
diethyleneglycol, comme par exemple le monoethylether ou le 

10 monobutylether du diethyleneglycol, dans des concentrations 
comprises entre 0,5 et 20% et, de preference, entre 2 et 10% par 
rapport au poids total de la composition. 

On peut egalement ajouter a la composition selon rinvention des 
amides gras tels que les mono- et diethanolamides des acides derives 

15 du coprah, de l'acide laurique ou de l'acide ole'ique, a des 
concentrations comprises entre 0,05 et 10% en poids. 

On peut aussi ajouter a la composition selon Tinvention des agents 
tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou 
lexirs melanges. De preference, les tensio-actifs sont presents dans la 

20 composition selon Tinvention en une proportion comprise entre 0,1 et 
50% en poids et avantageusement, entre 1 et 20% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

Paimi les agents tensio-actifs, on peut citer plus particulierement 
les agents tensio-actifs anioniques utilises seuls ou en melange tels 

25 que, notamment, les sels alcalins, les sels de magnesium, les sels 
d'ammonium, les sels d'amine ou les sels d'alcanolamine des composes 
suivants : 

- alkylsulfates, alkylethersulfates, alkylamidesulfates ethoxyles ou 
non, alkylsulfonates, alkylamide sulfonates, alphaolefinesulfonates; 

30 - alkylsulfoacetates, alkylphosphates; 

- acides gras tels que les acides laurique, myristique, oleique, 
ricinoleique, palmitique, st€arique, les acides dliuile de coprah ou 
d'huile de coprah hydrogenee, les acides carboxyliques dithers 
poly gly coliques , 

35 les radicaux alkyle de ces composes ayant une chaine lineaire de 
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12 a 18 atomes de carbone. 

A titre d'agents tensio-actifs cationiques, on peut citer plus 
p articulierement les sels d' amines grasses, les sels d' ammonium 
quaternaire tels que les chlorures et bromures d'alkyl- 
dimetbylbenzylamm onrum, d'alkyltrimethylairtmoniura, d'alkyl-dime- 
thylhydroxyethylammonium, de dimethyldialkylammoninm, les sels 
d'alkylpyridinium, les derives d'imidazoline. Les groupements alkyle 
des derives d f ammonium quaternaire precites sont des groupements a 
chaine longue ay ant, de preference, entre 12 et 18 atomes de carbone, 

Parmi ces composes a caractere cationique on peut egalement citer 
les oxydes d'amines. 

Parmi les agents tensio-actifs amphoteres qui peuvent etre 
utilises, on peut citer en particulier les alkylamino (mono- et di) 
propionates, les betaines telles que les alkyl-betarnes, les N-alkyl-sul- 
fobetaiaes, les N-alkylaminob6ta3hes, le radical alkyle ayant entre 8 
et 22 atomes de carbone, les cycloimidiniums tels que les 
alkylirnidazolines. 

Panni les tensio-actifs non ioniques qui peuvent eventuellement 
etre utilises dans les compositions confoimes a Tinvention, on peut 
mentionner les alcools, oc-diols, alkylphenols et amides, polyglycero- 
les, ces composes comportant une chaine grasse en Cg-C 18 ; 

les alcools, alkylphenols et acides gras, polyethoxyles, ces compo- 
ses comportant une chaine grasse en C 8 a C 1S ; 

les condensats d'oxyde Methylene et de propylene sur des alcools 
gras; les amides gras polyethoxyles, contenant an moins 5 moles 
d'oxyde d'ethylene; 

les amines grasses polyethoxylees. 

Les produits £paississants, que Ton peut ajouter dans la - 
composition selon Tinvention, peuvent avantageusement etre pris dans 
le groupe forme par Talginate de sodium, la gomme arabique, la 
gomme de guar, la gomme de caroube, la gomme de xan thane, les 
d€riv€s de la cellulose tels que la methylcellulose, 
lliydroxyethylcellulose, rhydroxypropylmethylcellulose, le sel de 
sodium de la carboxymethylcellulose et les polymeres d'acide 



2692572 



acrylique. 

On peut egalement utiliser des agents epaississants mineraux tels 
que la bentonite. Ces epaississants sont utilises seuls ou en melange, 
et, de preference, sont presents en une proportion comprise entre 0,2 

5 et 5% en poids par rapport au poids total de la composition et, 

avantageusement, entre 0,5 et 3% en poids. 

La composition tinctoriale selon l'invention peut etre formulee a 
pH acide, neutre ou alcalin, le pH pouvant varier de 4 a 10,5 et, de 
preference, de 5 a 10. Panni les agents d'alcalinisation qui peuvent 

10 etre utilises, on peut mentionner les alcanolamines, les hydroxydes et 
les carbonates alcalins ou d'ammonium. Parmi les agents 
d'acidification qui peuvent etre utilises, on peut mentionner Tacide 
lactique, 1'acide acetique, 1'acide tartrique, 1'acide phosphorique, 
Tacide chlorhydrique et 1'acide citrique. 

15 La composition tinctoriale selon 1'invention peut contenir en outre 

divers adjuvants usuels tels que des agents anti-oxydants, des parfums, 
des agents sequestrants, des produits filmogenes et des agents de 
traitement, des agents dispersants, des agents de conditionnement du 
cheveu, des agents conservateurs, des agents opacifiants, ainsi que 

20 tout autre adjuvant utilise habituellement en cosmetique. 

La composition tinctoriale selon linvention peut se presenter sous 
les diverses foimes usuelles pour la teinture des cheveux, telles que 
des liquides 6paissis ou gelifies, des cremes, des mousses en aerosols 
ou sous toutes autres formes appropriees pour realiser une teinture de 

25 fibres keratiniques. 

La pr6sente invention a egalement pour objet un procede de 
teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains, 
consistant a laisser agir la composition tinctoriale ci-dessus definie 
sur les fibres keratiniques seches ou humides. On peut utiliser la 

30 composition selon Tinvention en tant que lotion non rincee, c'est-a- 
dire qu'on applique la composition selon Tinvention sur les fibres 
keratiniques, puis on seche sans rinfage intermediaire- Dans les autres 
modes d'application, on applique la composition tinctoriale selon 
Tinvention sur les fibres keratiniques pendant un temps de pose 

35 variant entre 3 et 60 minutes, de preference entre 5 et 45 minutes, on 
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rince, eventuellement on lave et on rince a nouveau, puis on seche. 

Pour mieux faire comprendre l'objet de l'invention, on va en 
decrire maintenant, a titre d'exemples purement illustratifs et non 
limitatifs, plusieuxs modes de mise en oeuvre. 



5 
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EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE 1 

5 Preparation du chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4- 

(N-methyl, N-P-hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzene, denomme se- 
Ion la nomenclature IUPAC 3-{4-[(2-hydroxyethyl)-methylamino]- 
2-nitro-;phenylamino}-propan-l-oL 

On chauffe au bain d'eau chaude (50°Q la suspension de 51,0 g 
10 (0,2 mole) de l-(y-hydroxypropylamino)-4-(p-hydroxyethyl)arnino-2-- 
nitrobenzene et de 30 g de carbonate de calcium dans 80 ml d'eau. En 
une heure, on ajoute goutte a goutte 18,7 ml (0,3 mole) d'iodure de 
methyle et on continue le chauffage 7 heures en suivant la reaction en 
chromatographic sur couche mince (gel de silice; eluant : acetate 
15 d'ethyle). 

On filtre a chaud et on refroidit : l'huile qui precipite est extraite 
a l'acState d'ethyle. 

La phase acetate d^thyle est s€chee sur sulfate de sodium, filtree 
et evaporee a sec sous pression reduite. 
20 L'huile obtenue est purifiee par passage sur colonne moyenne 

pression (gel de silice; gradient d'acetate d'ethyle et dTieptane). 

Apres evaporation a sec du solvant, la base libre est dissoute dans 
150 ml d'ethanol absolu et on ajoute 25 ml d'une solution d'acide 
chlorhydrique environ 7N dans l'&hanol absolu. 
25 Le chlorhydrate du compose attendu precipite en cristaux jaunes 

qui sont essores, laves a l'ether ethylique et seches sur potasse sous 
vide. 

On obtient 22,1 g de chlorhydrate qui fond avec decomposition k 
189-192°C et dont l'analyse elementaire calculee pour C12H20N3O4CI 
30 est : 

C% H% N% 0% Cl% 
Calcule : 47,14 6,59 13,74 20,93 11,59 
Trouve : 47,24 6,71 13,59 21,20 11,66 



35 
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EXEMPLE 2 

Preparation du chlorhydrate de l-(7-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-ethyl,N-P-hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzene, denomme selon 
la nomenclature IUPAC 3-{4-[ethyI-(2-hydroxyethyl)-amino]-2-ni- 
tro-phenylamino}-propan-l-ol. 

Ce compose est prepare" et purine selon le mode operatoire decrit 
pour l'exemple precedent. 

A partir de 51,0 g (0,2 mole) de l-(y-hydroxypropyl)amino)-4-(|3- 
hydroxyemyl)amino-2-nitrobenzene et de l-iodo-6thane, on obtient 
des cristaux jaunes de chlorhydrate (33,1 g) qui fondent avec 
decomposition a 168-170°C et dont l'analyse elementaire calculee pour 
C 13 H22N 3 0 4 C1 est : 

C% H% N% 0% CL% 
Calculi : 48,83 6,93 13,14 20,01 11,09 
Trouve" : 49,05 6,99 12,92 20,10 10,94 

EXEMPLE 3 

Preparation du chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-n-propyl, N-p-hydroxyethyl) amino-2-nitrobenzene, denomme 
selon la nomenclature IUPAC 3-{4-[(2-hydroxyethyl)-propylami- 
no]-2-nitrophenylamino}-propan-l-ol. 

Ce compose est prepar6 et purifie selon le mode operatoire decrit 
pour l'exemple 1. 

A partir de 51,0 g (0,2 mole) de l-(7-hydroxypropyl)amino-4-(|3- 
hydroxy6myl)amino-2-nitrobenzene et de 1-bromo-propane, on obtient 
des cristaux jaunes de chlorhydrate (43,7g) qui fondent avec 
decomposition a 140-142°C et dont l'analyse elementaire calculee pour 
C 14 H 2 4N 3 04C1 est : 



Trouve* 



Calcule : 



50,37 
50,28 



C% 



7,25 
7,32 



N% 0% 
12,59 19,17 
12,62 I9,4i 



Cl% 
10,62 
10,45 
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EXEMPLE 4 

Preparation du chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-p-hydroxyethyl 5 N-Y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene, de- 
nomme selon la nomenclature IUPAC 3-{4-[(2-hydroxyethyl)-(3-hy- 
droxypropyl)-amino]-2-iiitro-phenylammo}--propan-l-ol. 

Ce compose est prepare et purifie selon le mode operatoire decrit 
pour l'exemple 1. 

A partir de 33,2 g (0,13 mole) de l-(y-hydroxypropyl)amino-4-(j3- 
hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzene et de 3-chloro-propan-l-ol, on 
obtient des cristaux jaunes de chlorhydrate (16,3g) qui fondent avec 
decomposition a 100-102°C et dont Tanalyse elementaire calculee pour 
C 14 H 24 N 3 0 4 a + 1/2 H 2 0 est : 

C% H% N% 

Calcule : 46,86 7,02 11,71 
Trouve : 46,93 6,99 11,74 

EXEMPLE 5 

Preparation du chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4- 
NjN-bisCy-hydroxypropy^-amino^-nitrobenzene, denomme selon la 
nomenclature IUPAC 3-{4-[bis-(3-hydroxypropyl)-amino]-2-nitro- 
pbenylamino}-propan-l-ol. 

1) lere etape : 

Preparation du 4-fluoro-3-nitro-l-N,N-bis(Y-hydroxypropyl)amino- 
benzene 

On chauffe pendant 20 heures au bain-marie bouillant, la suspen- 
sion de 156,1 g (1 mole) de 4-fluoro-3-nitro-aniline, de 236,3 g de 3- 
chloro-propan-l-ol et de 200 g de carbonate de calcium dans 500 ml 
d'eau. 

Le melange reactionnel est filtre chaud, refroidi et extrait a l'ace- 
tate d'ethyle. 

La phase acetate d'dthyle est sechee sur sufate.de sodium, filtree 
et evaporee a sec sous pression reduite. 

Le compose cristallise obtenu est purifie par passage sur colonne 



0% CL% 
24,52 9,88 
23,96 10,11 
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moyenne pression (gel de silice; gradient d'acetate d'ethyle et 
dTieptane). 

Apres evaporation a sec du solvant et recristallisation de Tacetate 
d'isopropyle bouillant, on obtient 84 g de 4-fluoro-3-nitro-l-N,N- 
5 bis(y-hydroxypropyl)aminobenzene dont le point de fusion est 69°C et 

dont l'analyse elementaire calculee pour C^H^^O^ est : 

C% H% N% F% 

Calcule : 52,94 6,29 10,29 6,98 
10 Trouve : 53,02 6,46 10,29 7,01 

2) 2e etape : 

Preparation du chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4-N,N- 

bis(Y-hydroxj 7 propyl)amino-2-nitrobenzene 
15 On chauffe pendant 4 heures au bain-marie bouillant, une solution 

de 54,4 g (0,2 mole) du ^fluoro-S-mtro-l-N^bisCy-hydroxypro- 

pyl)aminobenzene obtenu a la premiere etape et de 30 g de 3-amino- 

propan-l-ol dans 50 ml de dioxane. 

Le milieu reactionnel est verse dans 400 ml d'eau glacee, neutrali- 
20 se avec une solution d'acide chlorhydrique a 36% et extrait a Tacetate 

d'ethyle. 

La phase acetate d ethyle est s£chee sur sulfate de sodium, filtrde 
et evaporee a sec sous pression reduite. 

Lliuile obtenue est purifiee par passage sur colonne moyenne 
25 pression (gel de silice; gradient d'acetate d'ethyle et d'heptane). 

Apres evaporation a sec du solvant, la base libre est dissoute dans 
250 ml d'ethanol absolu et on ajoute 15 ml d T une solution d'acide 
chlorhydrique environ 7N dans 1'ethanol absolu. 

Le chlorhydrate du compose attendu pr6cipite en cristaux jaunes 
30 qui sont essores, lav€s a Tether £thylique et s6ch6s sur potasse sous 
vide. 

On obtient 16 g de chlorhydrate qui fond avec decomposition a 
155-157°C et dont l'analyse elementaire calculee pour C 15 H 26 N 3 0 5 C1 
est : 
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C% H% N% 0% Cl% 

Calcule : 49,52 7,20 11,55 21,99 9,74 
Trouve : 49,51 7,25 11,43 22,14 9,84 

EXEMPLE 6 

Preparation du chlorhydrate de l-(p-hydroxyethyl)amino-4- 
N ? N-bis(y-hydroxypropyI)amino-2-nitroben2ene !t denomme selon la 
nomenclature IUPAC 3-[[4-(2-hydroxyethylamino)-3-nitrophenyl]- 
(3rhydroxypropyI)-amino]-propan-l-oL 

Ce compose est prepare et purifle selon Ie mode operatoire decrit 
pour Texemple 5 (etape 1). 

A partir de 54,4 g de 4-fluoro-3-nitro-l-NJsT-bis(y-hydroxypro- 
pyl)aminobenzene obtenu a la premiere etape de Texemple 5 et de 
29,2 g d'ethanolamine, on obtient des cristaux jaunes de chlorhydrate 
(22,4 g) qui fondent avec decomposition a 170-172°C et dont l'analyse 
elementaire calculee pour C 14 H^ 4 N 3 05C1 est : 

C% H% N% 0% d% 

48,07 6,92 12,01 22,87 10,13 
48,06 7,01 11,92 22,83 10,04 

EXEMPLE 7 

Preparation du chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-ethyl, N-y-hydroxjT>ropyl)-amino-2-nitrobenzene 5 denomme se- 
lon la nomenclature IUPAC 3-{4-[ethyl-(3-hydroxypropyl)-amino]- 
2-nitro-phenylamino}-propan-l-ol. 

1) lere etape : 

Preparation du l^y-bydroxypropyl)amino-3-nitro-4-(y-hydroxy- 
propyl)aminobenzene 

On chauffe pendant 3 heures au bain-marie bouillant, une solution 
de 15,0 g (0,07 mole) de 4-fluoro-3-nitro-l-(y-hydroxypropyl)amino- 
benzene dans 30 ml de 3-amino-propan- 1 -ol et 5 ml de dioxane. 

Le milieu reactionnel est vers£ dans 250 ml d'eau glacee, neutrali- 



Calcule : 
Trouve : 
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se avec une solution d'acide chlorhydrique a 36% et extrait a l'acetate 
d'ethyle. 

La phase acetate d'ethyle est sechee sur sulfate de sodium, filtree 
et evaporee a sec sous pression reduite. 

L/huile obtenue est purifiee par passage sur colonne moyenne 
pression (gel de silice; gradient d'acetate d'ethyle et dTieptane). 

Apres evaporation a sec du solvant, on obtient 10 g d'huile violet- 
te de l-(y-hydroxypropyl)aimno-3-mtt^ 

benzene dont l'analyse elementaire calculee pour C-^H^^C^ est : 

C% H% N% 0% 

Calcule : 53,52 7,11 15,60 23,76 
Trouve : 53,96 7,23 15,46 24,07 

15 2) 2e etape : 

Preparation du chlorhydrate de l-(Y4iydroxypropyl)amino-4-(N- 
ethyl, N-y-hydroxypropyI)amiri6-2-nitrobenzene 

Ce compose est prepare et purifie selon le mode operatoire decrit 
pour Texemple 1. 

20 A partir de 9,3 g (0,034 mole) de l-(7-hydroxypropyl)aminp-3-ni- 

tro-4-(y-hydroxypropyl)aininobenzene prepare ci-desssus (etape 1) et 
d'iodure d'ethyle, on obtient des cristaux jaunes de chlorhydrate de 1- 
(Y-hydroxypropyl)amino-4-(N-ethyl, N-y4iydroxypropyl)amino-2-ni- 
trobenzene (5,0 g) qui fondent avec decomposition a 130-1 32°C et 

25 dont l'analyse elementaire calculee pour C14H24N3O4CI est : 

C% H% n% o% a% 

Calcule : 50,37 7,25 12,59 19,17 10,62 

Trouve : 50,39 7,18 12,72 19,50 10,64 

30 
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EXEMPLE 8 

Preparation du chlorhydrate de l-(P-hydroxyethyl)amino-4- 
(N-eihyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene, denomme selon 
la nomenclature IUPAC 3-{eihyl-[4-(2-hydroxyeihylaroino)-3-nitro- 
phenyl]-amino}-propan-l-ol. 

1) lere etape : 

Preparation du l-(y-hydroxypropyl)amino-3-nitro-4-(p-hydroxy- 
ethyl)aminobenzene 

On suit le mode operatoire decrit pour l'exemple 7 (lere etape). 

A partir de 15,0 g (0,07 mole) de 4-fluoro-3-nitro-l-(y-hydroxy- 
propyl)aminobenzene dans 30 ml d'ethanolamine et 5 ml de dioxane, 
on obtient 11 g dmiile violette de l-(7-hydroxypropyl)amino-3-mtro- 
4-(J3-hydroxy6tbyl)aminobenzene dont l'analyse elementaire calculee 
pour C 11 H 1 ^N 3 0 4 est : 



Calcule" : 51,76 6,71 16,46 25,07 
Trouve : 52,28 7,15 16,45 25,47 

2) 2e etape : 

Preparation du chlorhydrate de l-(j3-hydroxyethyl)amino-4-(N- 
ethyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene 

Ce compose" est prepare" et purifie" selon le mode operatoire dfcrit 
pour l'exemple 1. 

A partir de 11,0 g (0,047 mole) de l-y-hydroxypropylamino-3-ni- 
tro-4-(P-hydroxy6thyl)aminobenzene prepare" ci-desssus (etape I) et 
d'iodure d'ethyle, on obtient des cristaux jaunes de chlorhydrate de 1- 
(J3-hydroxyetiiyl)anuno-4-(N-ethyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitro- 
benzene (6,9 g) qui fondent avec decomposition a 168-170°C et dont 
l'analyse elementaire calcul6e pour C^H^I^C^Cl est : 



C% 



H9& 



N% 



Calcule : 
Trouve : 



C% 
48,83 
48,94 



H% 
6,93 
7,06 



N% 
13,14 
12,94 



o% 

20,01 
20,18 



Cl% 
11,09 
10,84 
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EXEMPLE 9 

Preparation du chlorhydrate de X-(p-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-methyl 5 N-Y-hydroxypropyI)amino-2-nitrobenzene, denom- 

me selon la nomenclature IUPAC 3-{[4-(2-hydroxypropylamino)-3- 

nitro-phenyl]-methyl-amino}-propan-X-ol. 

1) lere etape : 

Preparation du l-(7-hydroxypropyl)amino-3-nitro-4-(p-hydroxy- 
propyl)aminobenzene 

On chauffe 2 heures au bain-marie bouillant une solution de 
15,0 g (0,07 mole) de 4-fluoro-3 -nitro- 1- (7-hy droxypropyl)amin oben- 
zene dans 30 ml de l-amino-propan-2-ol et 5 ml de dioxane. 

Le milieu r£actionnel est verse dans 250 ml d'eau glacee et neutra- 
lise avec une solution d'acide chlorhydrique a 36%. 

Le precipite cristallise rouge est essor6, lave a l'eau, recristailise 
dans l'alcool a 96° bouillant et sech£ sous vide. 

On obtient 17 g de l-(Y-hydroxypropyl)amino-3-nitro-4-(p-hydro- 
xypropyl)aminobenzene dont le point de fusion est 119°C et dont 
Tanalyse elementaire calcul€e pour C 12 H 19 N30 4 est : 

C% H% N% 0% 

53,52 7,11 15,60 23,76 
53,63 7,13 15,61 24,02 

2) 2e etape : 

Preparation du chlorhydrate de l-({^hydroxypropyI)amino-4-(N- 
m ethyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene 

Ce compose est prepare et purifie selon le mode operatoire decrit 
pourlexemple 1. 

A partir de 16,5 g (0,061 mole) de l-(Y-hydroxypropyl)amino-3- 
nitxo-4-(j3-hydroxypropyl)aminobenzene prepar6 ci-desssus (6tape 1) 
et d'iodure de methyle, on obtient des cristaux jaunes de chlorhydrate 
de l-(P-hydroxypropyl)amino-4-(N-methyl, N-Y-hydroxypropyl)arnino- 
2-nitrobenzene (5,9 g) qui fondent avec decomposition a 158-160°C et 



Calcule : 
Trouve : 
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dont l'analyse elementaire calculee pour C^H^^C^Cl + 1/4 H 2 0 est 

C% H% N% o% a% 
Calcial6 : 48,15 6,99 12,96 20,97 10,93 
Trouve" : 48,23 6,94 13,04 20,89 10,92 
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EXEMPLES DE TEINTURE 

EXEMPLE A 

5 On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4-(N-methyl, 



N-J3-hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzene 0,92 g 

- Monomethylether de propylene glycol 10 g 

- Diethanolamide d'acides gras de coprah 2 g 
10 - Nonylphenol oxyethylene a 9 moles d f oxyde d'ethylene 8 g 

- 2-amino 2-methyl 1-propanol q.s* pH 9 

-Eau qsp 100 g 

On applique la composition ci-dessus sur des cheveux gris 



naturels a 90% de blancs. On laisse poser 30 minutes a temperature 
15 ambiante. Apres iin?age et sdchage* les cheveux sont teints dans une 
couleur violine cendre. 

EXEMPLE B 

- Chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4-(N-ethyl, 

20 N-P-hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzene 0,96 g 

- Monomethylether de propyleneglycol 10 g 

- Diethanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylphenol oxyethylene a 9 moles d'oxyde d'ethylene 8 g 

- 2-amino 2-m6thyl 1-propanol q.s. pH 9 

25 - Eau qsp 100 g 

On applique la composition ci-dessus sur des cheveux gris natu- 
rels a 90% de blancs. On laisse poser 30 minutes a temperature 
ambiante. Apres rinpage et sechage, les cheveux sont teints dans une 
couleur cendree. 

30 
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EXEMPLE C 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 
- Chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4-(N-p-hydroxy- 



ethyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene 1,07 g 

5 - Monomethylether de propylene glycol 10 g 

- Diethanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylphenol oxyethylene a 9 moles d'oxyde d'ethylene 8 g 
• 2-amino 2-methyl 1-propanol q.s. pH 9 

- Eau qsp 100 g 



10 On applique la composition tinctoriale ci-dessus sur des cheveux 

giis naturels a 90% de blancs. Apres 30 minutes de pose a 
temperature ambiante, ringage et sechage, les cheveux sont teints dans 
une couleur cendree legerement violine. 

15 EXEMPLE D 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de l-(7-hydroxypropyl)amino-4-N,N-bis 

(7«hy droxypropyl) amincK2-nitrobenzene 1,09 g 

- Monomethylether de propylene glycol 10 g 
20 - Diethanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylphenol oxyethylen6 a 9 moles d'oxyde d f Ethylene 8 g 

- 2-amino 2-methyl 1-propanol q.s. pH 9 

-Eau qsp 100 g 

25 On applique la composition tinctoriale ci-dessus sur des cheveux 

gris naturels a 90% de blancs. Apres 30 minutes de pose a 
temperature ambiante, ringage et sechage, les cheveux sont teints dans 
une couleur cendree. 



30 
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EXEMPLE E 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de l-(p-hydroxyethyl)amino-4-N,N-bis 
(y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene 1,05 g 

- Monomethyl£ther de propylene glycol 10 g 

- Diethanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylphdnol oxyethylene a 9 moles d'oxyde Methylene 8 g 

- 2-amino 2-methyl 1-propanol q.s. pH 9 

- Eau qsp 100 g 

On applique la composition tinctoriale ci-dessus sur des cheveux 
gris naturels a 90% de blancs. Apres 30 minutes de pose a 
temperature ambiante, linkage et sechage, les cheveux sont teints dans 
une couleur cendree. 



EXEMPLE F 

On prepare la composition* tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de l-(Y-hydroxypropyI)amino-4-(N-ethyl, 
N-y»hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene 1 g 

20 - Monomethylether de propylene glycol 10 g 

- Diethanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylphenol oxyethylene a 9 moles d'oxyde Methylene 8 g 

- 2-amino 2-methyl 1-propanol q.s. pH 9 

-Eau qsp 100 g 



On applique la composition tinctoriale ci-dessus sur des cheveux 
gris a 90% de blancs ayant subi un traitement de permanente. Apres 
30 minutes de pose a temperature ambiante, rin£age et sechage, les 
cheveux sont teints dans une couleur cendree. 



30 
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EXEMPLE G 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de l-Cp-hydroxyethy^amino-^CN-etliyl, 
N-y-hydroxypropyl)ainino-2-nitrobenzene 0,96 g 

- Monomethylether de propylene glycol 10 g 

- Diethanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylph6nol oxyethylene a 9 moles d'oxyde Methylene 8 g 

- 2-amino 2-methyl 1-propanol q.s. pH 9 

-Eau qsp 100 g 

On applique la composition tinctoriale ci-dessus sur des cheveux 
gris a 90% de blancs, permanentes. Apres 30 minutes de pose a 
temperature ambiante, ringage et sechage, les cheveux sont teints dans 
une couleur violine legerement cendre. 



EXEMPLE H 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Qdorhydrate de 1 - (y-hy droxypropy l)amin o-4- 

(N-ethyl, N-P-hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzene 0,5 g 

20 - 1-p- hydroxy6thyloxy-3-methylamino-2-nitrobenzene 0,07 g 
• Nonylphenol oxyethylene a 9 moles d'oxyde 

Methylene 8 g 

- Diethanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Ethylglycol 10 g 
25 - Triethanolamine q.s. pH 9 

-Eau q.s.p. 100 g 

On applique cette composition sur des cheveux gris a 90% de 
blancs, permanentes. Apres 20 minutes de pose a temperature ambian- 

30 te, rin£age et sechage, les cheveux sont teints en blond clair cendr6. 
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REVENDICATIONS 

1. 2-niixo-p-ph£nylenediamine hydroxypropylee ay ant pour 
formule : 




CD 



dans laquelle : 

- R x represente un radical alkyle en Cj-Q^, p-hydroxyethyle, p-hydro- 
xypropyle ou y-hydroxypropyle 

- R2 et R 3 , independamrnent Tun de Tautre, representent un radical P~ 
hydroxyethyle* p-hydroxypropyle, y-hydroxypropyle, ou P,y-dihy- 
droxypropyle, sous reserve que Tun au moins des radicaux Rj, R 2 ou 
R 3 represente un radical y-hydroxypropyle et que Rj et R 2 ne puissent 
designer sirnultanement un radical p-hydroxyethyle lorsque R 3 est un 
radical y-hydroxypropyle, 

et sels cosmetiquement acceptables de ce compos6. 

2. Compose selon la revendication 1, caractdrise par le fait que le 
groupe alkyle en Cj-Qj represente par R } est un radical methyle, ethyle 
ou n-propyle. 

3. Compose selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait 
qu'il est choisi parmi les composes suivants : l-(y-hydroxypro- 
pyl)amino-4-(N-ethyl, N-p-hydroxy-ethyl)amino-2-nitrobenzene, l-(y- 
hy droxypropy 1) amin o-4~ (N-methyl , N-p-hydroxyethyl)amino-2-nitro- 
benzene, l-(y-hydroxypropyl)-amino-4-(N-n-propyl, N-fJ-hydroxye- 
thyl)amino-2-nitrobenzene, l-(y-hydroxypropyl)amino-4-N,N-bis(y-hy- 
droxypropyl)amino-2-nitrobenz£ne, l-(p-hydroxyethyl)amino-4,N,N- 
bis(y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene, l-(y-hydroxypropyl)ami- 
no-4-(N-p-hydroxyethyl, N-y-hydroxypropyl)ami'no-2-nitro-benzene, 
1 -(y-hy droxypropyl)amino-4-(N -ethyl, N-y-hy droxypropyl)-arnino-2- 



2692572 



26 

nitrobenzene, 1 -((3-hy droxyethylamino-4-(N-ethy 1, N-y-hydroxypro- 
pyl)amino-2-iutrobenzene et l-((^hydroxypropyl)ainino-4-(N--methyI, 
N-y-hy<i:oxypropyl>aiiiino-2-nitro--ben2ene et les sels cosmetiquement 
acceptables de ces composes. 

4. Procede de preparation du compose selon Tune quelconque des 
revendications 113, caracterise par le fait qu'il consiste a faire reagir 
en milieu aqueux, un l,4-bis(hydroxyalkylamino)-2-nitrobenzene de 
formule : 

NHR 3 




dans laquelle R 2 et R3 ont les significations indiquees dans la revendi- 
cation 1 et peuvent etre identiques ou differents, avec un halogeno 
alcane en C 1 -C 4 ou un halogeno alcanol en C^C^ de formule RjX dans 
laquelle Rj a la signification indiquee dans la revendication 1 et X est 
un halogene choisi parmi le chlore, le brome et l'iode, en presence de 
carbonate de calcium, a une temperature comprise entre la temperature 
ambiante et la temp£rature de reflux du milieu reactionnel, puis a 
recueiHir le compose de formule (I) obtenu et eventuellement k le 
purifier. 

5. Procede de preparation d'un compose de formule (I) selon Time 
quelconque des revendications 1 a 3 dans laquelle Rj et R 2 sont 
identiques et representent un radical J3— hydroxyethyle, J3-hydroxypro- 
pyle, ou y-hydroxypropyle, caracterise par le fait que dans une 
premiere etape, on fait reagir en milieu aqueux, au bain-marie 
bouillant, la 4-fluoro-3-nitro-aniline avec un halogeno alcanol de 
formule R 2 X ou R 2 a la signification indiquee precedemment et X est 
un halogene choisi parmi le chlore, 1'iode et le brome, en prdsence de 
carbonate de calcium, et dans une seconde etape, on fait reagir en mi- 
lieu solvant, au bain-marie bouillant, le 4-fluoro-3-hitro-l-N,N-bis(hy- 
droxyalkyI)aminobenzene obtenu avec une alcanolamine de formule 
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R3NH2 ou R 3 a la signification indiqu€e dans la revindication 1 pour 
obtenir le compose de formule CD qu'on purifie eventuellement. 

6. Compose" intermediaire obtenu dans la premiere etape du 
proc£d6 de la revendication 5, caracterise" par le fait qu'il est le 4- 
fluoro-3-nitro-l-N,N-bis(y-hydroxypropyl)amino benzene. 

7. Proc£dS de preparation d'un compose de formule (II) selon la re- 
vendication 4, caracterise' par le fait qu'il consiste a faire reagir dans 
une premiere etape, en milieu solvent, au bain-marie bouillant, un 4- 
fluoro-3-nitro-l-hydxoxyalkylamino benzene de formule : 




an) 



XHR2 



dans laquelle R 2 a la signification indiquee dans la revendication 1, 
avec une alcanolamine de formule R3NH, dans laquelle R 3 a la 
signification indiquee dans la revendication 1, pour obtenir le compose 
de formule : 



NHR3 




OD 



8. Compost de formule : 

NHR3 



(ir) 
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dans laquelle le radical R 2 est le radical y-hydroxypropyle et le radical 
R 3 est le radical p-hydroxyethyle, P-hydroxypropyle ou y-hydroxypro- 
pyle, et ses sels cosmetiquement acceptables. 

9. Composition tinctoriale pour la coloration directe de fibres 
keratdniques, et en particulier des cheveux humains, caracterisee par le 
fait qu'elle contient dans un vdhicule aqueux, alcoolique ou 
hydroalcoolique, an moins un compose de fonnule (I) selon Tune quel- 
conque des revendications 1 a 3 ou Tun de ses sels cosmetiquement ac- 
ceptables, 

10. Composition tinctoriale selon la revendication 9, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un compose de formule (I) choisi parmi les 
composes suivants : l-(y-hydroxypropyl)amino-4-(N-ethyl 5 N-p-hydro- 
xy-ethy 1) airrino-2-mtrobenzene, 1 - (y-hy droxypropy l)amin o-4-(N-me- 
thyl, N-p-hydroxyetbyl)amino-2-nitrobenzene, 1 -(y-hy droxypropyl)- 
amino-4-QST-n-propyl, N-p-hydroxy ethyl) amino-2-nitrobenzene , l-(y- 
hydroxypropyl)amino-4-N,N-bis(^^^ 

ne, l-(p-hydroxyetbyl)amirio-4,N,N-bis(y-hydroxypropyl) 
nitrobenzene, l-(y-hydroxypropyl)amino-4-(N-p-hydroxy€thyl, N-y- 
hydroxypropyl)-amino-2-nitrobenzene, 1 -(y-hy droxypropyl)amino-4- 
(N-€thyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene, 1 -(p— hydroxye 
thylamino-4-(N-etfayl, N-y-hydroxypropyl)aiiiino-2-nitrobenzene et 1- 
((3— hydroxypropyl)amino^(N-methyl, N-y-hydroxypropyl)-amino-2- 
nitro-benzene et les sels cosmetiquement acceptables de ces composes. 

11. Composition tinctoriale pour la coloration directe des fibres 
keratirriques, en particulier des cheveux humains, caracterisee par le 
fait qu'elle contient dans un vehicule aqueux, alcoolique ou hydroal- 
coolique, au moins un compose de fonnule (IT) selon la revendication 
8, ou Tun de ses sels cosmetiquement acceptables.. 

12. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 a 11, caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un 
compose de fonnule (I) ou (II') ou Tun de leurs sels cosmetiquement 
acceptables, en association avec au moins un colorant nitr6 
benzenique jaune ou jaune vert de nuance selon .Munsell comprise 
entre 2,5 Y et 2,5 GY sur cheveux gris a 90% de blancs. 

13. Composition tinctoriale selon la revendication 12, caracterisee 
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par le fait que le colorant nitre benzenique jaune ou jaune vert est 
choisi paimi les composes suivants : 

1-p-hydroxyethyloxy-^ l-(methylami- 
no)-2-nitro-5-(p,Y-dihydroxypropyl)oxybenzene, l-(J3-hydroxyethyla- 
raiao)-2-methoxy-4-nitroben2ene, l-(P-aminoethylamino)-2-nitTO-5- 
methoxy-benzene, 1 ,3-di(P-hy droxyethylamino)-4-nitro-6-chloroben- 
zene, l-anxino-2-nitro-6-m6thyl-benzene, l-(p~hydroxyethylamino>2- 
hydroxy-4-nitrobenzene, N-(p-hydroxyethyl)-2-rdtro-4-trifluoro-me- 
thylaniline, acide 4-p-hydroxyethylamino-3-nitro-benzenesulfoni--que, 
acide 4-ethylamino-3-nitro-benzoique, 4-(p-hydroxyethyl)amino-3- 
nitro-chlorobenzene, 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-methylbenzene, 

4- (p,y-dihydroxypropyl)amino-3-nitro-t^ 1~P~ 
ureidoetiiylamino-4-nitrobeiizene, 0,N-bis(p-bydroxyethyl)-2-amino- 

5- nitrophenol 5 1 ,3 -diamino-4-nitrobenzene, l-hydroxy-2-amino-5-ni- 
tro-benzene, 1 -amino-2- [tris (hy droxymethy l)-m ethyl] amino-5-nitro- 
benzene, l-(p-hydroxyethyl)araiao-2-iiitro--benzene et 4-(|3-hydroxy- 
ethylamin o)-3-rritrobenzamide. 

14. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 a 13, caracterisee par le fait qu'elle contient d'autres colorants 
nitres benzeniques rouges choisis paimi les composes suivants : 1- 
hydroxy-3-rdtro-4-(7-hydroxypropylamino)benzene, N-(p-hydroxy- 
ethyl)amino-3-nitro-4-aminobenzene 9 1 -amino-3 -m ethy l-4-(p-hy dro- 
xyethyl)amino-6-nitro- benzene, 1 -hy droxy-3-nitro-4-N-(P-hydroxye- 
thyl) ammo-benzene , l,4-diainino-2-nitrobenzene, 1 - amin o-2-mtro-4- 
methylaminobenzene, N-(p-hydroxyethyl)-2-nitro-paraphenylene-dia- 
mine, l-amino-2-nitro-4-(p-hydroxyethylamino) 5-chlorobenzene, 2- 
nitro-4-amino-diphenylamine et l-amino-3-nitro-6-hydroxybenzene, 

15. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 a 13, caracterisee par le fait qu'elle contient d'autres colorants 
nitres benzeniques oranges choisis paimi les composes suivants : 1~(P~ 
aminoethyl)amino-2-nitro-4-(p-hydroxyethyl)oxybenzene, l-(p,y-dihy- 
droxypropyl)oxy-3-nitro-4-(p-hydroxyethyl)amino-benzene, 1 -hydro- 
xy-3-nitro-4-aminobenzene, 1 -hydroxy-2-amino-4,6-dinitro-benzene, 1- 
methoxy-3-nitro-4-(p-hydroxyethylamino)benzene, ' 2-nitro-4 , -hydroxy- 
diph€nylamine et l-amino-2-nitro 4-hydroxy-5-methylbenzene. 
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16. Composition tinctoriale selon rune quelconque des revendica 
tions 9 a 15, caracterisee par le fait qu'elle contient d'autres colorants 
directs choisis parmi les colorants azoaques, anthraquinoniques, les 
derives du triarylmethane et les colorants basiques. 

17. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 a 16, caracterisee par le fait quelle contient 0,01 a 10% en 
poids, et de preference 0,1 a 5% en poids, exprime en base libre, de 
compose de formule (I) ou (IT). 

18. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 a 17, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre 0,05 a 3% 
en poids de colorants nitres benzeniques jaune ou jaune vert de nuance 
selon Munsell comprise entre 2.5 Y et 2,5 GY sur cheveux gris a 90% 
de blancs . 

19. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 a 18, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre 0,05 a 
10% en poids d'autres colorants directs. 

20. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 a 19, caracterisee par le fait qu'elle contient des solvants orga- 
niques choisis parmi les alcools, glycols et ethers de glycols, en des 
concentrations comprises entre 0,5 et 20% en poids, et de preference 
entre 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

21. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica-. 
tions 9 a 20, caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un adju- 
vant choisi paimi les amides gras en des concentrations comprises en- 
tre 0,05 et 10% en poids, les agents tensio-actifs anioniques, cationi- 
ques, non ioniques, amphoteres ou leurs melanges, en des concentra- 
tions comprises entre 0,1 et 50% en poids, les epaississants en des 
concentrations comprises entre 0,2 et 5% en poids, les agents anti-oxy- 
dants, les parfums, les agents sequestrants, les agents filmogenes, les 
agents de traitement du cheveu, les agents dispersants, les agents de 
conditionnement du cheveu, les agents conservateurs et les agents opa- 
cifiants. 

22. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 a 21, caracterisee par le fait qu'elle a un pH compris entre 4 et 
10,5, et de preference entre 5 et 10. 
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23. Procdde de teinture des fibres keratiniques, et notamment des 
cheveux humains par coloration directe, caracterise par le fait qu'on 
applique la composition tinctoriale selon Tune quelconque des reven- 
dications 9 a 22 sur les fibres keratiniques seches ou humides, et on 

5 seche ces fibres keratiniques sans ringage intermediaire. 

24. Procede de teinture des fibres keratiniques, et notamment des 
cheveux humains par coloration directe, caracterise par le fait qu'on 
applique la composition tinctoriale selon Tune quelconque des reven- 
dications 9 a 22 sur les fibres keratiniques seches ou humides et 

10 qu'apres avoir laisse agir la composition pendant 3 a 60 minutes, de 
preference pendant 5 a 45 minutes, on rince les fibres keratiniques, 
puis on les seche. 
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